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Ueber die Bestimmung des Cinohonidinsul- 
fats im kiiuflichen Chininsulfat auf optischem 
Wege ; 
von Demselben. 
- 
Von allen Alkeloiden, welche das Chinin in den betref- 
fenden Rinden begleiten, haben nur  Cinchonidin und Homo- 
cinchonidin Einflufs auf die Qualitat des Chininsulfats, insofero 
deren Sulfate mit diesem zusamrnenkrystallisiren. Glficklicher- 
weise ist der  Gehalt der  sogenannten Fabrikrinden an Homo- 
cinchonidin mit wenigen Ausnahmcn sehr  ger ing und wird 
zudem das Bestrebeti desselben, t a  krystallisiren, durch Gr- 
bende Materien, die sich in der  ersten Sulfatrnutterlauge VOF 
finden, soweit aufgehoben, dafs das Chininsulfat eventuell nur  
ger inge,  sicher nicht fiber 1 pC. betragende Mengen Homo- 
cinchonidinsulfat enlhalten kann. Anders bei dem Cinchonidin. 
Dieses Alkaloid findet sich rneist in betP.ildt&hev Mmge in 
den betreffenden Rinden vor, und sein Sulfat krystatlisirt mit 
Chininsulfat zusammen, ganz gleich ob fiirbende Materien ZU- 
gegen sind oder  nicht. Erst durch wiederholtes Umkrystslli- 
siren des Chininsulfats aus Wasser gelingt es, das Cinchonidin- 
sulfat aus demselben zu entfernen. Bei der  betreffenden 
Fabtikation wird indefs dss  Umkrystallisiren des Chininsalzes 
nur  soweit fortgesetzt , bis das Priiparat gewissen Priifungs- 
methoden entspricht, die bekanntlieh tnehr oder weniger Gin- 
chonidin tibersehen Iassen. 
Unter diesen Unistanden kann die quantitative Bestiinmnng 
des Cinchonidins beziehungsweise des Cinchonidinsulfats 8r- 
wunscht sein. 
Dieses Ziel erreicht man nun am besten mittelst des opti- 
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schen Verfshrens, das Ich fruher +) schon aur Prafung des 
Chininsulfats anwendete. Urn es zurn allgemeinen Gebrauche 
fiihig zu machen, hatte ich nur  niithig dasselbe in einigen 
Punkten weiter auszubilden. 
Meine darauf bezaglichen Versuche wurden durchgehends 
mit dem Wild  'schen Polaristrobometer ausgefuhrt und zwar h i  
einer Temperatur von is0 C., welche mit Hulfe eines 220mm 
langen Mantelrohrs **) wiihrend der Yersuchsdauer bequem 
festgehalten werden konnte. Als Lichtquelle diente die Koch- 
salzflamnie. 
Die zu untersuchende Losung wurde in der Weise dar- 
gestellt , dafs in einern 25 ccm-Kolbchen eine 2 g wasser- 
freiem Salz entsprechende Menge des fraglichen Sulfats abge- 
wogen, hierzu 10 ccm Normalsalzsaure gegeben und endlich 
dasselbe bis zur Mtlrke mit Wasser von 1 5 O  C. aufgefiillt wurde. 
Nachdern der Inhait des Kiilbchens durch Umschwenken gut ge- 
mischt war, wurde die Losung, urn etwa vorhandene Staub- 
theilchen , Papierfasern u. s. w. zu beseitigen , filtrirt, und 
zwar unmittelbar in das Mantelrohr. 
Als Werth der Winkeidrehung wurde bei reinem Chinin- 
und Cinchonidinsulfat 4.39) das Mittel von je 60 Ablesungen 
genommen, dagegen bei deren Geniischen nur BUS 4'2 bis 20. 
*) Dies8 Annalen lea, 154, 
**) Vgl. L s n d o l t  , Berichte der deutschen chemischen ffeaellsohaft 
P), 906; T o l l e n s ,  daselbst 9, 1533. 
***) Reines Chininsulfat wird erhalten, wenn dss kllufliche Chinin- 
sulfat einmal aus dem 30 fachen. Gewichte kochenden Wsssers 
umkrystslliairt wird. Xweckmilfsig setzt man zur LBsung so 
vie1 verdunnte Sohwefelsllure binzu, d d s  die Losung weder die 
Fsrbe des rothen noch des blauen Lackmuspapiers iindert. Nach- 
dem dss Chininsulfat wieder anskrystallisirt ist, wird die Kry- 
stallmarse auf einem Filter gesammelt, mit etwas kaltem Wasser 
nachgewaschen und an der Luft zwisohen Fliefspapier getrock- 
net. Diese Roinigung gelingt, iudefs nur dann, wenn das frag- 
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Bezeichnet nun a den Drehungswinkel des wasserfreien 
Chininsulfats unter den angefiihrten Verhaitnissen , B jenen 
des wasserfreien Cinchonidinsulfats und endlich y diesen Win- 
kel des in Untersuchung gunommenen Gemisches beider Sul- 
a te ,  so ergiebt sich , wenn vir die Menge des  ersteren Sul- 
fa& in der  Einheit x,  jene des Cinchonidinsulfats y nennen, 
der  Gehalt an Cinchonidinsulfat ganz allgemein zu 
- y = 
Gehen wir  dagegen von dem betreffenden Drehungsver- 
miigen Bus, welches wi t  fur das Chininsalz a ,  far das Cin- 
ohonidinsalz b und fur das Gemisch c nennen wollen, so be- 
rechnet sich der  Gehalt an Cinchonidinsulfat nach der  Formel 
a-B 
a - c  
a - b  
y = -. 
Meine Untersuchung ergab fur a = - 40,3090, d. h. eine 
Auflosung von 2 g wasserfreiern Chininsulfat in 25 ccm 
Losung (i0 ccm Normalsalzsiiure *), Rest : Wasser) dreht 
liche Sulfat meine Aetherprobe (Archiv fur Pharmacie bl8,  490) 
hielt. Findet der letztere Fall nicht statt, enthglt also das k0uf- 
liche Praparat mehr Cinchonidinsulfat als meine Aetherprobe 
zuilrst, 80 ist die vorgenannte Manipulation 5u wiederholen. In 
der Regel wird dann ein zweimaligee Umkrystallisiren geniigen. 
Man erkennt die vallige Reinheit des Chiniaqulfats entweder 
daran, dafs das Salz ouch beim ferneren Umkryetallisiren noch 
daeselbe Drehungsverm6gen zeigt wie zuvor, oder dare man 0,5 g 
desselben w c h  uorhmgm ! Z + o c h  bei YW in einem Probir- 
glase mit 10 cem Wasser von 60° macerirt, nnch dem Erkalten 
und Filtriren dae Filtrat mit einigen Tropfen Solmiakgeiat ver- 
miecht und mit 1 bis 2 ccrn Aether ausschiittelt. War dss Prtl- 
parat vollkommen frei van Cinchonidin, so liefert der Aether 
beim Verdunsten einen amorphen Riickstmd. Der geringsta 
Giehalt an Cinchonidin verrPth sich hierbei durch Bildung von 
Krystallen. 
*) Entgegen der Angabe R o z s n y r y ' e  (Studien iiber die qualitative 
und quantitative chemische Analyee der Chinaalkaloide , h a d ) ,  
am H e e a s ,  ubm dde Beetimmung dce GilechonUiwlfa:~ 
bei 15" C. in 220 mm langer Schicht die Rbene des polari- 
sirten Natriurnlichts 40,3090 nach links. Fur Cinchonidin- 
sulfat wurde in Gnlicher Weise /3 = - 26,5980 ermittelt. 
Aus beiden Werthen berwhnet *> sich alsdann der Ge- 
halt an Cinchonidinsulfat eines beliebigen Gemisches von Chi- 
ah- und Cinchonidinsulfat unter Einhaltung der obigen Be- 
zeicfinungen und Verhaltnisse wie folgt : 
1) bei Einfuhrung der betreffenden Winkeldrehung y 
40,309 - 7 .  
Y" 13,711 ' 
2) bei Einfiihrung des Drehungsverm6gens c 
229,03 - c 
Y =  77,9 * 
Die Richtigkeit dieser Forrneln ergiebt sich durch die 
folgenden Controlvervuche : 
100 Th. Chinin-Cinchonidin- 
eulfat enthielten Cinchonidin- 
sulfat 
1 , l O  
10,8l 
6 , O l  
18,21 
28,60 
64,Ol 
91,02 
Y 
40,162 
39,592 
38,807 
37,796 
36,422 
31,543 
27,831 
C 
228,19 
224,94 
220,49 
214,75 
206,94 
179,ZO 
158,18 
Gefunden 
1,08 
5,22 
10,95 
18,32 
2 8 , s  
m,93 
90,93 
Differem 
- 0,02 
+ 0921 + 0214 + Q,ll 
- 0,32 
- 0,08 
- 0,09. 
dafs die Siluran keinen Einflufs auf dee Drehungsveimogen der 
Cbinmlkaloide hilttan, erlaube ich mir als Beweiw fiir die Rich- 
tigkeit meiner friiheren beziiglichen Angabe snsufiihren, dab 
wilhrend z. B. Chininsulfat untex den angegebenen VerhPtnissen 
die Ebeue des polarisirten Lichts 40,30S6 nwh Iinke oblenkt, 
diem Ablenkung bei Anwendung von 20 ccm Normalaahellure 
nur 39,095O betragt. Das Drehungsvermagen wird also ron der 
Menge der vorhandenen Stlure beeinflufst. 
*) Da beide Sulfate auf darr polarisiite Liaht in devaclben Biclitung 
wirken, so fallen die betreffenden Vorzeichen (-) bei der By 
rechnung weg. 
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Die Brauchbarkeit dieser Methode ist somit hewiesen. 
Diese Methode liifst sich nun auf alles Chininsulfat anwenden, 
welches die friiher +) von mir zur Priifung des Chinidin- 
sulfats (Cinchonidinsulfats) angegebenen Proben i und 2 be- 
eteht , welche also auch zur Prijfung des kauilichen Chinin- 
salzes dienen kdnnen. 
Nach meinen bisherigen Erfahrungen glaube ich annehmen 
zu kdnnen, dafs jedes originale Chininsulfat diese Proben be- 
stehen wird und also der optischen Prufung unterworfen 
werden kenn. 
Die obigen Proben nehmen jedoch auf den eventuellen 
Gehalt an Homocinchonidinsulfat keine Rijcksicht. Wie oben 
erwiihnt ist diese eventuelle Beimengung sehr gering ; sie 
wird bei der optischen Probe als Cinchonidinsulfat berechnet. 
Die optische Wirkung des Homocinchonidinsulfats stimmt zwar 
nicht ganz mit der des Cinchonidinsulfats iiberein ; doch ist 
der Fehler , der durch die Vernachliissigung solch kleiner 
Mengen Homocinchonidinsulfats entsteht, so gering, dab der- 
selbe erst in der zweiten Decimale zum Ausdruck gelangt. 
Das Cinchonidinsulfat ist nun im Chininsulfat nicht als 
wasserfreies Salz enthalten , sondern jedenfalls anfangs mit 
6 Mol. HpO krystallisirt. Indefs verliert diese Verbindung 
rasch etwas Wasser und geht endlich in die bestandigere Ver- 
bindung iiber, welche 5 Mol. HtO enthllt. Dieses Verhalten 
bestimmte ntich die Berechnung auf dieses Verwitterungs- 
product zu beziehen. 
Es berechnet sich nun der Gehalt an Cinchonidinsulfat 
in 100 Th. Chininsulfat : 
i) bei Einfuhrung der Winkeldrehung : 
y = (40,309 - y )  -8,250 "*) j 
*) Diese Annalen 116, 336. 
**) 1st die Lhge  der beobachteten Clchioht griifeer oder kleiner ale 
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2) bei Einfuhtung des Drehungsvermogens : 
y == (229,03 - C) .1,452. 
Nach diesem Veffahren wurde Chiningulfat VOR verschie- 
dener Herkunft mit folgendem Resultate analyeirt : 
A a. 40,176 228,27 1 , l O  
Bezeichnung Y C Cichonidisulfat 
b. 40,074 227,69 1,93 
C. 40,033 227,46 2,27 
B. 40,126 227,94 1,50 
c. 40,077 227,71 1,90 
D. 39,002 221,60 10,78 
E. 39,137 222,37 9,66 
F a. 39,100 222,16 9,97 
b. 39,209 222,7a 9,07 
0. 38,730 220,06 13,02 
d. 38,743 220,19 12,92 *). 
220 mm, so ist dann die Formel 1 unbrauchhar. Die Formel 2 
dagegen ist bei beliebigen Liingen anwendbar, weil letztere bei 
der Berechnung des betreffenden DrehungsvermBgens eliminirt 
werden. 
*) Es durfte hier die Bemerkung von Interesse sein, dab von den 
fraglichen Sulfaten A bis C meine Aetherprobe bestanden, A c 
allerdings knapp. Dagegen gaben D bis F, der gleichen Probe 
unterworfen , sofort eine starke Abscheidung von Cinchonidin- 
krystallen. Fabrikat F. dessen Qualitllt angeblich nach der 
K e r ne r 'schen Probe bemessen war, hiel% thatsllchlich die ge- 
nannte Probe. Nitheres dariiber siehe Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft 19, Heft 14. 
